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論文内容要旨
 第1章序論
 有機半導体の研究の流れは2つに大別される。
 一方は,有機高電導材料の探索とその伝導機構の研究であり,他方は,本研究の対象である
 光伝導材料,およびその光伝導現象の研究である。
 結晶固体の光伝導は,バンド構造をもとにかなり明確な理論が確立されている。カルコーゲ
 ンのような諜晶質固体の研究はその延長上で展開されたが,不純物による連続した準位を禁止
 帯内に考えることにより光伝導が説明される場合が多い。有機分子性結晶は,その弱いvander
 Waals力により成立している。キャリヤーは直接伝導帯への励起よりも,励起子の移動過程を
 通じて生成すると説明されている。生成キャリヤーの移動過程は,バンド巾が狭いので,寿命
 が長く,ポッピング伝導で説明されている。
 高分子固体の多くは非晶質でvanderWaals力によるバンド構造があったとしても固体内
 に連続的なものとは考えにくく,光伝導のとり扱いもポリーN一ビニルカルバゾール(PVK)を中
 心にここ10年の間位に発展してきたもので,多くの場合分子性結酷と対比させた形で論じられ
 ている。固体の光伝導は多岐にわたる物理的,化学的過程の結果として観測されるものであり,
 光伝導の研究は,キャリヤーの生成,注入および移動過程を総括して検討されなければならな
 い。
 高分子の光伝導に関し,上述のそれぞれの過程について,詳細な研究が報告されているが,
 さらにこれを総合的に解釈する研究は少ない。本研究は高分子電荷供与体,およびその電荷移
 動型錯体について,キャリヤーの生成,注入,および移動の過程を詳しく検討した。それに続
 いてこれらの諸過程を統一的に検討して高分子を利用する高感度光伝導体のあり方を考えるこ
 とを目的とする。
 第2章ポリーN一ビニルカルバゾール(PVK)における光伝導の分子量依存性
 PVKの光伝導の分子量依存性については若干の報告があるが,TVKの末端基のキャリヤー
 移動に対するトラップ密度との関連で述べられており,キャリヤーの生成,移動の両過程を関
 連させた研究はない。第2章では,分子量分別したPVK(分子量範国王.2×王03～2.4～105〉の表面
 伝導を暗所,および明所の状態で測定し,暗伝導の分子量依存性に較べて,光伝導の分子量依存
 性が極めて大きい結果を得た。さらに分別したPVKのTHF溶液の電子スペクトルを測定し,
 これらの結果を既に報告されたPVKのコンホメーションに関する分子量依存性の結果と対比
 させ,1)VKのカルバゾール環のスタッキングがキャリヤー生成の過程に大きく影響を与えて
 いると結論した内容を述べる。
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 第3章求リγ一(β一N一カルバゾリルエチル)一L一グルタメート(PCLG)の光伝導
 PVKはその構造上,側鎖カルバゾール環が良好なスタッキング性をもつ。主鎖のポリペチド
 にカルバゾール環を懸吊させたPCLGにも良好なスタッキングが期待される。第3章では,新
 たに合成したPCLGがα一ヘリックス構造をとることを赤外線吸収スペクトルより確認した
 上でPCLG,およびPCLG-TNF電荷移動型錯体のすぐれた光伝導について述べる。
 第4章ポリーγ一(β一N一カルバゾリルエチル)一L一グルタメート(PCしG)を含む多
 層膜の光伝導
 光伝導体の研究で,キャリヤー発生膚(CGL)とキャリヤー移動層(CTL)を分離した積層体の
 研究が盛んに進められているが,高分子供与体をCTLとし,その表面に電子受容体との電荷移
 動型錯体(CT)層をCGLとするような構成の発表はない。
 一度成膜させたPCLGフィルムは溶剤に対して不溶化する。この性質を利用してネサ膜(ln2
 03)上に成膜したPCLGフィルムをTNF溶液に浸漬させると,TNFがPCLG層内に拡散し
 て電荷移動型錯体を形成する。この積層体上にAuを蒸着させた積層型セル,In2031PCLG
 lTNF-PCLG(電荷移動型錯体)lAuの光伝導を調べ,キャリヤー注入増感の存在を立証した。
 第5章ポリーγ一(β一N一カルバゾリルエチル)一L一グルタメート(PCしG)～2.4,
 7一トリニト霞一9一フルオレノン(TNF)積層系の異常電流～電圧特性
 PCLGをp型,PCLG-TNFをn型半導体と考えるならば,その界面にp/鍛接合的な障壁が
 存在する可能性がある。積層型セルIn・0・PCLGlPCLG-TNF(電荷移動型錯体MAuを用
 いて暗暗の電流～電圧特性を測定し,至n2031PCLG,およびPCLG-TNF(電荷移動型錯体)
 IA銭界面のSchottky障壁によるものでなく,明らかにPCLGlPCLG-TNF(電荷移動型錯
 体)界面のp/n接合による整流性が存在することを見い出した。有機半導体におけるp擁接合
 の特徴を無機半導体の場合と比較し,さらにこの空乏層の厚さ,内部電界の強さを推定した。
 次に,このセル光照射方向による光起電力電流の方向によるキャリヤー一の発生場所の推定を
 行った。
 無機半導体の場合とは違って,比較的に伝導率の小さい有機半導体のp/nの接合の場合,外
 部から印旗する電圧は,p/n接合の空乏層ばかりでなく,n,p領域にも印加される。従って,キャ
 リヤーが空乏層を離れて生成した場合,順バイアス時(n側が負になるよう電圧を印加)であっ
 ても,pおよびp領域の多数キャリヤーの移動を抑える作用をする。逆バイアス時(鷺側が正に
 なるように電圧を印旗)にはpおよびη領域の少数キャリヤーが光伝導を支配するため高い光
 伝灘は得られない。すなわち順,逆バイアスいずれの場合でも,キャリヤーが空乏層を離れて
 生成した場合には,大きな光電流は期待出来ない。これを避けるには,p廊接合による空乏層と,
 キャリヤー発生場所とを重ねる必要のあることを考察する。
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 第6章ポリーN一ビニルカルバゾール(PVK)～2,4,7一トリニト霞一9一フルオレ
 ノン・ポリーγ一メチルーD一グルタメート(丁錘F・P継G)系多屡膜積層体の光伝
導
 光照射によって生成するキャリヤーの場所をp廊接合の空乏麟と重ねる狙いをもって,比較
 的耐溶剤性の強い高分子のポリーγ一メチルーL一グルタメート(PMG)にTNFを充てんした
 TNF・PMG暦の上にPVK溶液を塗布し,TNFの拡散によりPVK～丁媛F・碧MG界面に電
 荷移動型錯体を形成させた新しい機構の積膚型光伝導体(PVKlPVK-TNFITNF・PMG)
 は光照射によるキャリヤーの生成に対して理想的と考える。
 本章では,上述の積層型光伝導体を題材に層の構成を種々変化させて,PVK-TNF電荷移動
 型錯体から光照射により生成したキャリヤーの移動機構について研究する。
 まず,かなり高い電界までの巨視的キャリヤー移動の過渡現象を把握出来る表面電位減衰法
 により初期減衰速度,および初期光減衰速度に基いて定義される比移動効果によって,キャリ
 ヤーの移動を研究した。比較動効率は光照射により生成したキャリヤーが表藤電荷の消失に寄
 与した割合を示す移動効率に対応するものである。この様な初期光減衰速度による光伝導の測
 定法は,比較的容易の光伝導の過程を知ることが出来る点に特徴がある。ついでモデル的な構
 造の本積暦体について走行時間法によるパルス露光下でのキャリヤ～の移動状態を観測し,ド
 リフト速度を求め,表面電位法による実験結果を補った。
 ある構成の本積層体の初期光減衰速度は,PVKlTNF(11蓬)(PVKのカルバゾール残基
 imd残基にTNFを1mo1加えたの意)の均一電荷移動型錯体フィルムよりも速い初期光減
 衰速度を得,キャリヤー生成と移動機能を分離する積層体の優位性を立証した。次に,種々の
 構成の積暦体の比移動効率の電界依存性を灘寇して,光照射より生成したキャリヤーの移動
 過程を考察し,比移動効率をキャリヤーの飛程と関連づけて説明する。また,TNFを充てんす
 る高分子マトリックスとしてPMGが,他の高分子と較べて特殊な挙動を示すことを明らかに
 した。
 第7章総括
 以上,第2章～第6章の研究において,高分子光伝導体におけるキャリヤーの生成,注入,
 および移動の過程がかなり明確に理解された。
 すなわち,(1〉側鎖π電子系の相互作用を強くして,光照射により効率的にキャリヤーを生成
 させることに対して,高分子構造の果たす役割。(2)その高分子が電子供与体であり・電子受容
 体との電荷移効型錯体から生成したキャリヤーの注入,および移動の状況。(3〉p型および鍛型
 有機材料によるp/n接合の存在,およびp/n接合の光伝導への有効な利期法。(紛生成キャリ
 ヤーの移動に対して,高分子光伝導体をもつ役割などが理解できた。その結果,第6章で述べ
 た構成の積層体が理想的な構成の一つであると結論した。
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 論文審査の結果の要旨
 奥野善次郎提出の論文は新しい光伝導材料に関する基礎的研究である。有機分子性結鼎につ
 いては光照射によって生成したキャリヤーの移動過程に関し,詳細な研究がなされている。し
 かし,高分子固体は本来非晶質であって,物性論解析が困難であり,高分子固体内に光照射に
 よって生成する電荷キャリヤーの移動過程の解析はほとんど試みられていない。本論文におい
 て奥野善次郎はこの点に着目し,まず光伝導性高分子材料の一つであるポリーN一ビニルカル
 バゾールの光伝導性に及ぼす分子量の効果を明らかにするとともに,新しい光伝導性高分子経
 料として二,三のポリーα一アミノ酸誘導体を合成し,その多層膜の高い光伝導性を詳細に解析
 した。
 第一章の序論において有機分子性結晶,高分子固体における光伝導性の解析に関する従来の
 研究を要約し,本論文の目的と構成について述べた後,第二章においてポリーN一ビニルカルバ
 ゾールの光伝導に及ぼすポリーN一ビニルカルバゾールの分子量の効果について詳細に述べて
 いる。光伝導性に及ぼす分子量の効果は極めて大きいが,104程度の分子量をこえる試料ではこ
 の分子量の効果は小さい。この知見をふまえ,分子量105をこえるポリーγ一(β一N一カルバゾ
 リルエチル)一L一グルタメートを合成し,このポリーα一アミノ酸誘導体の光伝導性について
 第三章において詳述している。
 第四章ではこのポリーα一アミノ酸誘導体の膜の上に電子受容体であるトリニトロフルオレ
 ノンを塗付した二重層膜が極めて高い光伝導姓を与えるという新しい知見がのべられている。
 この第四章の内容と関連し,第五章ではこの二重層膜にみられる異常電流・電圧特性,光起電
 力効果の測定結果を詳細にのべ,この物性測定の結果と第四章でのべられている光伝導性との
 関連を次の様にのべている。即ち,トリニトロフルオレノンはポリーγ一(β一N一カルバゾリル
 エチル)一L一グルタメートと電荷移動錯体を形成し,この電荷移動錯体とポリーγ一(β一馨一
 カルバゾリルエチル)一L一グルタメートとの界面にヵ～㌶接合が形成され,このρ～冗接合で光照
 射時にキャリヤーが生成し,ポリーγ一(β一ノ〉一カリバゾリルエチル)一L一グルタメート中を正
 孔が移動し,電荷移動錯体中を電子が移動すると考えている。
 第六章では上記の考察を裏付けるために表藤電位減衰法とドリフト移動速度測定法により,
 、ヒ記二重層を含む各種の高分子からなる二重屡膜における光照射時のキャリヤーの生成,移動
 速度を求めた結果をのべている。まず,高い電算まで巨視的にキャリヤー移動現象を把握でき
 る表面電位減衰法により初期減衰速度,および比移動効率を求め,いわゆる走行時間法による
 パルス露光下でのキャリヤーの移動状態を観測し,ドリフト移動速度を求め,上記の表面電位
 減衰法の実験結果を補った。
 上記のポリーα一アミノ酸誘導体とトリニトロフルオレノンとを均一に混合した膜よりも極
 めて速い初期減衰速度が二重層膜において観澗され,キャリヤー生成と移動の両機能を分離し
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 た二重層膜の高い光伝導性を立証している。
 第七章の総括においてのべられている様に本論文は新しい光伝導性の高分子材料としてポ
 リーα一アミノ酸からなる二重層膜を見出した優れた研究であるのみならず,従来不明確で
 あった高分子団体における光伝導現象を解明する一般的方法を新しく提示した研究として高く
 評価され,当該分野の研究の進歩に大きな寄与を与えたものである。また,本論文は著者が自
 立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって奥野
 善次郎提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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